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Die Erfindung'bezieht sich auf ein einphasiges, flvissiges Haaroaschmittel zur Verbesserung derK2mm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einem pg-Wert von 5 bis 9, 6, eineni Gehalt an einem wSsserigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wfihrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- odei Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlens toffa tomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem 
wasserlSslichen hSheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserloslichen, amphoteten Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quatemSren Ammoniumtensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
ZusStzen enthalt. 

Es gibt zwei verscbiedene Typen von Haarwaschmitteln, die sicb durcb ihie Fahigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglicb zum Reinigen des Haares und 
der darunier liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden ZusStze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln bandelt es sich ilblicherweise um rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und ferner noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewohnlich 
amphoteie Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfindung betrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, MineralSl in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise bat man bis zu 3 Gew. Mi- 
neralol in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten Olen als Tensid aufweist Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet; da sie sicb schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -fl> flttssigem, oligem Material in einer wasserigen 

20 Waschmittelmischnng herzustellen, wobei die Clphase als deutlicb getrennte klare Schicht auf dei wasserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Phasen zu ermoglichen, nachdem das Produkt dutch 
Schtttteln emulgiert worden ist (DSA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenig be- 
liebt und haben sicb nicht durchgesetzt. Weitere bekannte zweiphasige HaarwaschmittEl enthalten in Suspen- 

25 sion Trubungsmittel, wie BehensSure, bydriertes Rizinusol und Ka lin ma l ly lglycermathersulfonat (Schweizer Pa- 
tenlschriftNr.335389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch lGew.-<?> Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehorende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flOssige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit. Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daB 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und daS man beim Kammen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwiinschten Schaum erhalt, der sich insbesondere am Kamm bildet Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -"h einer flflssigen Lanolintraktion 
(brit. Patentschrift Nr. 1, 057,418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekannten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd-Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr. 1, 078, 075 ), keine voll befhedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fttr Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enuialten (deutsche Auslegeschrift 1 076331). 

40 Schliefilicb ist vorgeschlagen worden, wasserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhohung des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Nr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicbt bewalirt, da die zusatzliche BriUianz 
und der Glanz, der durcb Anwesenheit des Farbstoffes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineraiei oder ein Shnliches Ol bemerkt werden konnte, es sei denn, daS es sich um sehr hell gefSrbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, daS man verbesserte Kammeigenschaften und einen bemerkenswerten und auSerst 
erwunscbten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Faroe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. eines nicht fluchtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen und^der synthetischen Ols und 
50 femer 0, 01 bis 1, 0 Gew.-tfo eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats entbalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tern Licbt keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so dafi die Dnterlage, auf der sich 
der Farbstoff befindet, weiQer oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene Farbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 
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und Oxazolderivate dei folgenden Formel 



A 

\ R 

I || C-CH=CH_^ $tf 



wobei A und B vexschieden sh* und Setoff und Stickstoff bedeuten. w^nd taMAH tttf tatftt 
beUebiRerStelleineinemderbeidenBenzoliinge des NaphmolinrestesWasserstoff, ein AttylKSt mit 1 bis 6 Koh 
5 SSlen, Chlor oder Fluor bedeutet. Bei einem bevorzugten Osazolfarbstoff ist jeder R-Rest em Wasser- 
stoffatom ; diese Verbindung wird im folgenden als Farbstoff A bezeichnet 

Dtoe Farbstoffe sind to geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. ■* und sogar bei 0. 01 Gew. 
wirklTundt wS Lin weiLr\rteil erreicht, wenn nun mehr als 0, Ibis 0,2 Gew. -* Farbstoff un Haar- 

10 ^LungsgemaBen Mischungen verwendete 6l kann ein beliebige, 01 sein, Jassichlnb^- 

cben^Menge in dem f Schmittel aufiast Mineralol wird bevorzugt, wobei leichte bisscbwere 

Jdoch vorzugsweise leichte Mineraieie. wie wasserklare, vollstandig gesatUgte M^alole m lt 
S£ Sy^viositat Letwa 50 bis 80. und vorzugsweise 55 bis 65 cP bei «* ^ j. ^Cgemes- 
senen snezifischen Dichte von 0, 831 bis 0, 871 g/cm 3 , einem Flammpunkt von mindestens 138 C und emem 

15 £££ Ton Mindestens 152°C. gemessen nach der Bechennethode von Cleveland, verwendet werden k*n- 
nenTf Levo^zugte Mineraiel kannteilweise Oder vollstandig durch Olivenol oder ein anderes verglercbbares, 
St toc^Tes oder halb trocknendes, pflanzliches oder tierisches 01 mit einer Jodzahl unter 105 wie Lem- 
^^Smlum. SafSi MandelSl, ErdnuBSl. KokosnuBol, Sojabohnentu W« , A-cado- 
61 und Sn«al51 lesliehe Lanolinderivate, wie Lanolinester, Lanolinalkohole und deren Athylenoxydaddukte, 

20 Synthetisehe Ole, wie Ester von Fettsauren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Isopropyl- 

«J m!L in Kombination verwendet werden, konnen gew6bnliche Haarwaschmittel nut reungender Wu- 
kima aber auch Haarwaschmittel rait haarpflegender Wirkung sein. 
25 ^ItSt nur reinigender Wirkung basieren auf Fettalkobolsulfaten, wie Triatonolammonmm- 
laurySSer konnen andere a'nionische Temide auf. Basis organiseher Schwefelsaureverbtodungen verwen- 
dlSi wTsulfat- und/oder Sulfonat-Tenside, wie Alky Isulfate. Alkylame^ulfate mxt 8 bjs 22 und vor- 
™^Tl2 bIs i8 Konlenstoffatomen. wie Cetylsulfat oder Uurylpolyathenoxysulfat mit 1 tas 5 Afcoxyd- 
3TscTie femer aliphatische acylhaltige Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Acylrest, u.zw. 
30 SSZ ^^a^Lbe'ca^auiestermitmmdestens 10, und vorzugsweise 12 bis 16 Kohlenstoffatomen un 
SHe wLserlSsliche Salze von SchwefelsSureestern mehrwertiger Alkohole, die unvollstandig nut ho- 
ter^etXITe^stertsind, wie beispielsweise KokosnuBbl-Monoglyzeridmonosulfat Talg-Diglyzeritoono- 
S femer hydroxysulfonierte hOhere Fethaureester. wie beispielsweise der hohere Fettsaureester von 2. 3-D - 
Slypm^Sure und von Isamionsaure, hohere Fettsaureamide niedrigmoleku^ Aminos^ wie 
35 z B SeS^amide von Ammoalkylsulfonsauren und Laurinsaureamide des Taurins u.dgl. , sowie Alkyl- und 
SlSSS obgleich diese wegen ihrer stark austrocknenden Wirkung nicht immer tevorzugt werden^ 
Us SSonate konnen auch Olefinsulfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden. Als Alkylarylsulfonate 
« emSre oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden.mit Benzol-. Toluol- Xylol-. Phenol-. 
" cto Zhmalinkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kem kann veischiedenster Art sem, vorausge- 
40 £ daf die iSraft erhalten 1^ Auch die Anzahl der Sulfonsaurereste am Kem kann scbwanke^e- 
doch souenso viele derartige Reste vorhandensein.daB ein moglichst gutesGleichgewicht zwischen denhydro- 
^ unTdrnydrophoben Bestandteilen desMolekulsberrscht. Besonders geeignete Verbindungen toben anen 
^StenodeTge^dkettigen Alkylrest. wie Decyl, Dodecyl, Ceryl. Pentadeeyl, Hexadecyl oder langketbge 
ZSTdto^d. von langkettigen Fettprodukten. gekrackten Paraffinen. Wacbsen oder Olefinen. Polymeren 
45 vl"lde^ Monoolefinen S u.dgl. ableiten. Bevorzugt werden einkernige Alkylarylsulfonate berdenender 
XheTtTbis 22, und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome, besitzt Es konnen auch andere amonuche 
Sde verwLe werden, u.lw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat ^nschlieBUch wasserlah- 
cS sIJe^on Fettsauren und substituierten Fettsauren. wie KokosnuBseife, Talgseife, Salzen von Fetbaure- 
amiden niederer aliphatischer Aminosauren, wieGlycin. Sarcosin u. dgl. Koieniplc . 
50 me verschiedenen anionischen Tenside werden inForm ihrer wasserlasUchen Salze verwendet. beisp els- 
wete^SJn" Alkali- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet, wobei Ammomum- 
l7e, imJ£ue Amine einschlieBlich Alkylolamine wegen der b.^ WcM.w^ 
bevoKugt werden. Insbesondere werden Ammonium-, Monoathanolamin-, Diathanolanun- oder Tnathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihrer besseren Einsatzfahigkeit bevorzugt u.zw. insbesondere im Zu- 
sammenhang mit haheien Alkylsulfaten und hoheren Fettsmiremonoglyzeridsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im fltissigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewdhnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 • Haarwaschmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daS das Haar schlecht nach der Wasche zu behandeln ist sofern nicht andeie Bestandteile zugesetzt werden; 
' diese raodifizieienden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, vie habere Fettalkohole einsehlieBHchAther- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsauiealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacyirest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 Kohlenstoffatome je Molektil besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je Molekiil, wahrend die zur Heistellung der Amide verwendeten Fettsauren. vorzugsweise vom KokosnuBol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 Kohlenstoffatome je MolekQl besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthSlt jeder Alkytokestgewohnlich bis zu 3 Kohlenstoffatome, Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der Lauxmsaure bzw. MyristinsSure verwendet; es sind aber auch Diathanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zutriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myrisrin- und KokosnuSmonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es konnen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 odei 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside konnen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. -ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmaBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
Sther, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der Anteil 
an Celluloseather kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Elektiolytgehalt ebeufalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der pg-Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie ZitronensSure, oder basischen Verbindungen, wie Triamanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittsl und Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine p H -Veranderung erwtinscht 
30 ist Im aUgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, urn den gewunschten Pjj-Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwttnscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelben, griinen, 
bernsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen ttbliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D & C-Gelb 1ft. 1, in 1 gewrftiger Losung in einer Menge von etwa. 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechende grune Farbe wild mit etwa 0, 2Gew.-ftFD & C-Gelb Nr. 5 und 0,lGew.-ftFD & C-Blau Nr. 1 je- 
weils in 1 gew. -ftiger Losung erhalten. Eine Bernsteinfarbe wirderhalten, wenn man etwa 0, 075 Gew. -ft 
D & C-Orange Nr. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Ifc. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger Losung verwendet Eine ansprechende 
blaue Farbe erhalt man mit 0, 25 Gew. -ft FD & OBlau Nr. 1 und 0, 050 Gew. -ft D & ORot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soil vorzugsweise ein SchutzstotT f Or die Farbe 
zugegeben werden, nSmlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
sdoing aus 2,2«-Dmydroxy-4,4»-dimeuioxybenzophenonoder andere tetrasuhstituierte Benzophenone, die als 
SchutzstotT Ybezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als Schutzstoff 7 bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksam und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. -ft verhindert wa"h- 

45 rend der Lagenmg unter Licht eine Farbanderung. Trotzdem k5nnen auch grofiere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew. -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird for die oben erwalinten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fur die der Schutzstoff Y bevorzugt wird, 

Femer konnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwachstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel nach Parfum oder andere Riechstoffe, gew5hnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt 

Das fltissige Medium, in dem die erwfihnten ZusStze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen konnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie Propylenglyfcol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, dJhaltigen, was- 
serigen Losung fOhren darf. Zur Herstellung der Losungen vird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet urn eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grand der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von htfheren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten, sent hellen Mineraieien handelt es sich urn die oben ^ahnten Mineralole 
SuL Saybolt-Vhkositat von 50 bis 80 bei 38°C und den andern angefUhrten Kennzahlen. 



Beispiel 1: 



Gew. -fy 

Triathanolammoniumkurylsulfat 21 » 0 

natiirlicher Fettalkohol (C^-C^ ) °> 9 

KokosnuSmonoaflianolamid 5 » 

Mineralol, extra hell 2 '° 

FarbstoffA J J 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -ftiger Losung w» 

Schutzstoff X J'Jf 

Hydroxypropylmethylcellulose °* y& 

Zitronensaure wasserfrei ^ 25 

Triaihanolamin ^ 
Natriumchlorid 
Formaldehyd USP 

Parfum * 0 
Athylalkohol <SD 40) 

destilliertes Wasser auf 100 



per Ph- Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7. 0, wahrend die Viskositat, gemessen an einem Raymond- 
5 DurchflnBinstiument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 



Beispiel 2: 



Gew. -°h 

Tria&anolammoniuiiilaurylsulfat 19 » 0 

Uurm-Myiistinsa^ediathanolarnid 5 » 0 
Mineralol, extra hell 
FarbstoffA 

D&C-Gelb Nr. 1 in 1 gew. -ftiger Losung ». °* 

Schutzstoff X °»° 25 

Hydroxypropylmethylcellulose °» 6 

Natriumchlorid ^ 

Zitronensaure wasserfrei ' 

TriSthanolamin ^» 45 

Formaldehyd J" J 

Glycerin • 

Propylenglykol * 
destilliertes Wasser am AUU 

Diese Mischung hatte einen p H -Wert von etwa 7, 5 und die gleiche Viskositat wie die Mischung gemaB 

^ me^wesenheit des Minerals und eines Flnoreszenzfarbstoffes in ^f^^^^^ 
10 «er7i Wirkungen einschlieSlich einer besseren Kammbarkeit und einem besseren iMj 
SrS^. Das belere Aussehen wird durch den Halb-Kopf-Test gezeigt, bei dem nur to erne Kopf 

*. - M ine.151 

„ , ifonfhaifte mit einer identischen Waschmittetauschang, jedochohne Mineralol una t luoreszeu* 

^2S2^^-8WWg«n Waschen der beiden Seiten wttiend 15 bis 30 see v U das Haar 
15 ^S^vZZLl EntferLg aer Vickler gleichmafiig naeh beiden Seiten gekjmmt Jede VeBUchs- 

und bei ultraviolettem Licht von 10 veischiedenen Personen beurteilt, welcher Kopfseite, wenn ^emaupt, 
%Lh SSten wild. Es warden jeweiis 4 Veisuchspersonen mit blondem. rotem, braunem und sehwarzem 
Z LlSTJZelU wobei Leitungswasser zm Anfeuchten nnd SpOlen verwendet wurde In er fol^en 
20 fZZ Z ^lz^n der StimJn fUr das erfindungsgemaBe Haarwasclunittel, ffe das Vergieichsprodukt 
und die unentschiedenen Stimmen wiedergegeben. 



- 6 - 



Nr. 302534 



Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschmittel gemafi 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


produkt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilungen stimmen Uberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapxtel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die Glaubwttrdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99^ stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgem2Be Produkt mit 
einem bekannten und von der Versuchsperson bevorzugten handelstiblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaften der beiden Produkte abschStzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das StimmenverhSltnis, mit der das erfindungsgemSfie Produkt gegentlber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 



10 



Eigenschaften 


Verhaitnis der Bevorzugung 


vermittelt dem Haar Glanz 


2:1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2s 1 


besserer Schaum 


3 :2 


die Haarfarbe bleibt naturlich 




und hell 


3:3 



DarUber hinaus vurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSQen Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen 156t und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprode 
beim Kammen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gem SB der Erfindung kSnnen, abgesehen von 01 und Fluoreszenzfarbstoff, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wirkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatisch aufgeladenes Haar, u. zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar laBt 
sich schlecht legen und mu8 mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgespQlt werden, urn 
die NaGkammeigenschaften des Haares zu verbessern und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soil die getrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz grOndlichen 
20 Spttlens dazu fOhrte, dafi sich beim Kammen ein unerwiinschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaBkSmmen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u.zw. auf Grund des Vorhandenseins eines Mineralols und ernes Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur Erlauterung aufgef Ohrt 

Beispiele 3 bis 5: Mischungen 
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HI 


IV 


V 






Gew. 


Gew. -°lo 


Gew, -tfo 




Myristyldimemylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Taigamidopropyldimemylhydroxy- 










Sthylammoniumchlorid 


3.0 


3,0 


0,5 
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N-Laurylmyristyl-0-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurm-MynstindiSthanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 




losliches Protein 


1.5 


1,5 






Zitronensaure (wasserfrei) 


0, 25 


0,25 


0, 25 




Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


35 


Olivenol 




1,5 






Farbstoff A 


0,1 


0,1 


0,1 
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Diese Miscbungen werden mit Natronlauge auf einen ^-Wert von 9 eingestellt and mit entsaktem Wasser 
Diese Mucaungenw a £ mi Schntzstoffen, auf 100 Gew. -ft aufgefullt. 

10 r-W^derHautenbpricht. konnTeinige der folgenden Verbindungen in dem * 

S&dnf m Form vorliegen, namlich Verbindungen, die bei niedrigerem p H von der SaMonn to die Saure 
ta 8 ^ bei diesefverbindungenhatderSubsUtuent M dann die Bedeutung von Wasserstoff oder ent- 

sprechend angegebenen Kationen. 

Geeignete h5here Alkylaminoxyde haben die folgende Formel 

15 R 2 -N— O, 

in welcher Ri einen hoheren Alkylrest bedeutet, der im Durchsohnitt 12 bis 20 Kohtenstoffatome und «T 
^mislWohlenstoffatonTenthait, wSbrend R 2 «nd R. Jeweils einen Alkyl- bzw ^S^S^ 
1 b* 4 Kohlenstoffatomen bedeutet oder wobei R, und R, zusammen mrt dem am Stickstoffatom gebundenen 
Sauenstoff eine heterocyclische Morpholingruppe, wie beispielsweise 



20 




bilden Tvpische Where Alkylreste R. sindnnteranderemDecyl-.Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-. Steayl-, tico- 
Lf SJanZ h&Se Xlreste mt 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die sich beispielsweise von Talg, hydrier- 
t ^ Ko^S S^bieimn. Aminoxyde. deren Where Alkylreste durchschnittlicl ,15 ^toff^tome 
bTiteeZereeben Miscmmgen, deren Schaum cremiger ist und kleinere Schaumblasen bildet Besonders bevor 
25 ^te^eJvSiSungenfteidenen der Rest R, und K JeweUs em Methylrest sind, 

S wie^pielsweise Atbyl-, Hydroxyathyl- oder Hydroxypropylreste, an Stelle einer oder beiden Methylreste 

^^U^hoiytisehen oder amphoteren Tenside, die ^t^^SS 
eingesetzt W erden konnen, enthalten einen hydrophoben Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlemmffatomen^ die duekt 

30 o2 indirekt an mindestens einer kationischen Gruppe, beispielsweise an emem moht ; ^uen Sh« 
° to m oderaneinemqnaternarenStickstoffatom, gebundenist, und mindestens erne amomsch^ 
mTheSe Gmppe, wie beispielsweise einen Carbonsaure-. SulfonsSure-, Sehwefelstoe- oder **>^-£ 
^ von deren Salzen abgeleiteten Rest enthalt. Die Alkylreste k5nnen geradkettig oder verzweigtkettigsein 
nnd das kationische Atom kann Tell einesheterocyclischen Binges sein. 

35 tisS von geeigneten ampholytischen Temiden sind unter anderem Aikyl- 6 -anuwonat 
( Ri nS WOOM)! Alkyl-6-iminodipropionat (R^ W OOM) 2 ) und langkettige Imidazoldenvate der fol- 
genden Formel 



CH 2 

R— C- 

* ^R 2 COOM 

OH" 



1 



wobei R ein Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 ba 4 
40 tZlii^Jn und M ein wasserlosUcbes Kation, vie W*»» ein ^^, A ~^ 
A%Smonium f ist. Die hoheren Alkylreste der Aminopropionate und Iminodipropionate konnen bezels- 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol odex deren Ge- 
mischen stammen, w.ahrend die hoheren Alkylreste der Imidazolderivate sich von KokosnuBbl oder Talg ablei - 
ten. Bevorzugte Tenside sind NatriurQ-N-lauryl-fl-aminopropionat, Dinatrium-N-lauryl-B-iminodipropionat 
und das Natriumsalz dei 2-Laury lcyclo imidium - 1 -hydroxyl- 1 -hydroxy athansaure oder -1- athansaure. 
Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgerneine Formel 

ILC N 

1 II 
i 

CEfEfCEfEfOOU 



in der R 1 ein hoherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 KoMenstofFatomen und M ein wasserlosliches Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- odex Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. kannen sich von KokosnuBol, Fettsauren (einer Mischung von Fettsauren mit 8 bis 18 KohlerstofFatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und Oleinfettsaure ableiten,wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Koblenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxy alkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von 0-HydroxySthylSthylendiamin gemaS USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieBend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gemSS franz. Patent- 
schrift Nr. 1. 412. 921 umgesetz t und anschlieBend neutralisiert wild. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden aUgeraeinen Formel 



I + 

R i N R— X" p 



in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, R^ und R s niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstofratomen sind und R 4 einen Alkylen- oder Hydroxy alkylenxest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
wahrend X eine - SO g " (Sultain) oder -COO" (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimethylamino)-acetat und l-(Myristyldimethylamino)-2-hy- 
droxypropan-3 -sulfonat, 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewohnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder als anderes Salz verwendet. Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem pjj-Wert von 8, 8 bis 9, 6 aufl6sen und leicht schau- 
25 men, wobei hohere Alkylbetaaminopropionate und hohere Altylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind qua tern are Arnmoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 KohlenstorTatomen, Die hd- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem flber eine Imidazol- 
gruppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quatemare Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 



II I y Ri « 

R-C *K 

^CI^CH^HCORj 

RjCONHO^CHjP^N—Rjj X" (2) 
^ R 2 
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(3) 



und 



R_N + — R x 



(4) 



10 Cl ""S? q t« T SmcL nmverbindung 1st vorzngsweise in wfcseriger Losnng oder In wfcseriger Dhpettion 

einem £w«t von 9 bislW stabi, Pie ^^.^ "au^ Si 
.wen besitzen keine EsterbuXgen. die unter diesen Bedingnngen xnstabil sind. Vorzngsweise ^ 
Sn EST. ausgewShlt. d7sie diesen Stabiliatsanfordexongen e ? -^ Dje <"^^££ 
15 nare Amnonlmnveibindung wild gewohnlich als Chlorid oder als Meihosulfat nut einem -OSO.OCH, lonver 

V °°%i besten Ergebni.se email man nut Misctangen, deren Bestandteile indenfoJgenden BemichentaGe- 
wichtelSTbSgen anf die Gesamtmischung. vorliegen: bei wasserloslichen <matemaren A^omum-Ten- 
M^ZTlS, und vorzngsweise 1 bis 6 (tor.-* bei wasserlOsliehen amphoteren Tensiden von J \bm 2*. 
siden von o, a dis ™ 8 ' beiechnet ^ sauie des amphoteren Produktes; bei dem wasserloslichen 

menee an Tensid in derMiscbung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzngsweise IS bis 25 Gew. Sdtet 
SSSSl-S^ in konzeniriertererForm hergestellt nnd anscblieBend mit Wasser verdUnnt 

25 WCrd Srp -Wert des Haarwaschmittels wird anf den oben erwahnten Wert dutch eine alkalische Vert^nng 
• ^I w l^e miteinem wasserloslichen, im wesentlichen mchtflOchtigen Anun.wje Alkanol- 

TitSSSfTI^nin Basen. wie Natnnmhydroxyd oder KaUnmbyd^d. 

Z^ef^Sert^Wert der Mischung tawesentlicnen konstant bleiben, u.zw anchb«sUrker Ver- 

^"Lr. Be^ielsweise wnrde Li einer ^V^^^^V^^. 
30 20^7-teenKonzentration mit 9. 05, bei einer 10 gew. -<%en Konzentration mit 9, 01, bei einer Sgew.V 

igeSo^rion mit 9, 00 und mit 8. 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -*igen bzw. 1 gew. -<fcgen Konzentra- 

*" r^igen Bestandteilen lassen siebMisehnngen innerhalb eines weiten Viskosita^ch^ 

p J oft erwOnscht Zusatze znr EinsteUnng der Viskositat znzngeben, wobei man zur Erhbhung der Viskositat 

35 t^SjSSL wletLpielsweiseMo^ftanolanud, Diathanolamid oderDimethylamid einer Fettsaure 
^jSSffl*--. vrieLaurinsaure-oderMyristins^remonoatnanolam 
Tid ve^wendet Zur Verringerung der Viskositat und zur Vermeidung der Trubung der Miscbnng kOnnen was- 
SlLirSsu^uU^einwtrtige Alkohole mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, mehrwertige Alkohole wie 
bSp^e^gUl oder athotyliertes Polypropylenglykol oder niedereAlkylamer derarUger Glyko^ 

40 SSSS.teM. iw" «eser Lbsnugsmittelzusatze liegen im allgemeinen unter 5 Gew. -*. bezogen 
auf die Gesamtmischung, und betragen beispielsweise 0, 5 bis 4 Gew. -7o. 

Se Sbren klnnen ferner wasserlfcliche Proteinbydrolyseprodukte enthalten urn bebpxelswefce die 
Beibet 1 M S to Scken des gewaschenen Haares zu verbessem, wobei die andem oben erwabnten gttn^gen 
JZgS ^£5» beibehalten oder sogar verbessert werden. 

MvSide die durch Hydrolyse von eiweiBhaltigen Produkten, wie Menschenhaar oder Haar tierischer Her 
3TC l^SLe, Kollagen u.dgl., erbalten worden sind. Wahrend der «y orolyse d e«r 
pitafw^en diese aimahlicb in ibre Bestandteile, nSmUch Polypeptide nnd Aminosauren durch IJngeres 
Sien mit Sauie wie beispielsweise Schwefelsaure, oder Alkalien, wie beispielsweise Natrinmhydroxyd oder 
SJSSSSJU tWe^wiePeptidasen, aufgebrochen. Bei der Hydrolyse Uta i«ta ft ^^ 0 ^: 
50 Sen Po^ptide zuerst und bei fortsehreitender Hydrolyse werden diese nach und nach zu emfacheren Poly 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu Aminosauren abgebaut, Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deren durchschnittliches Molekulaigewicht von 120 bei Ami- 
nosSuren bis etwa 20 000 schwankt. Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich durch 
ihre Wasserloslichkeit. Mischungen mit einem Gehalt an lfislichem Protein enmalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstSndig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zeisetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000 , und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wild gewohnlich in Mengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. -°!o 9 eingesetzt 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, Parfums und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gOnstigenWirkungen der Kombination von Mineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fur reinigende Haarwaschmittel. 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der Anteil an nicht fluchtigem 01, unabhSngig davon, ob es 

15 sich um mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 01 handelt, ausreichend sein, um den ge- 
wttnschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew.-%, wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrennung erfolgt Das 01 bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betiachtung mit dem blofien Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 

20 Olgehaltes hangt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im w2sserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. -°lo und meist unter 3 Gew. wobei ein Maximalwert etwa 
bei 2 Gew. liegt 

Die Erfindung erfaBt nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konaen, sondern vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d.h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wahrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuOben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. -°lo eines nicht fluchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synfhetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. eines Flnoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaften 
erzielt werden. 



PATENT ANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, flflssiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemlsch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben weiteren an- 
ionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhoheren Alky lamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserloslichen amphoteren Tensid und einem wasserloslichen, kationischen, quatemaren 
Ammonium-Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren ZusStzen enmalt, dadurch ge- 

40 k ennz eich net, daB das Haarwaschmittel als FettstofF 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. eines nicht fliichtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und femer 0, 01 bis 1, 0 Gew. eines auf das 
Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthSlt, 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden Farbstoff ein 2- 
Styrylnaphfh- (1, 2-d)-oxazol der Formel 



45 




in welcher A und B verschieden sind und SauerstofT und Stickstoff bedeuten, waTirend R ein Wasserstoffatora, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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ci_// \\_/ N >-(/ V s °^ Ha 
c c 



2 



. 4. Mitte! n*n A*pmen 2. dadurcn g e*ennzeie>net. «^2S^3S^ 
Sulfonat- Oder Sulfat-Tensids und vorzugsweise bos ^ 10 Gev. 1 bis M Gew. * 

5. MittelnachAmpruch^ dadurch Sf^ 61 ^^^ ^ toffato 7en im Alkylrest, 2 bis 
5 eines wasserlosliehen hoUeren ^^^™tit^ W U ^20^t^ton«e n fl 1 alte»le n . di- 
20 Gew. - * eines wasserlbslichen amphoterenTe^n^e^m^b^ hydrophob en Rest und 

tekt oder indirekt an ein nieht quatemares oder ^ te ^^ C ^^ 8 ^ hwefelsa 4 oder Phosphorsaare 
mi „des te ns einem 

oder deren Salzen, und 0, 5 bis 10 Gew. -* ernes w ^™lT\ „. htmdene „ langketHcen, amphoteren Rest 
10 sids mit einem direkt oder f^^^^^^Z^U^^ JL Saybolt- 
mit 10 bis 24Kohlenstoffatomen en&alt, nnd da ^^ ™ bis „ 971g/cm » oder Olivenol ist, das in 

wasserlBsUchennicnlgelierenden Proteins mit einem Motekulargewicnt von ow » 



Drucks Ing.E.Voytjech, Wien 
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